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Verfahren zur kontinuierlichen thermlschen 
Zersetzung von synthetisohen makromolekularen 
Materlalien 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren 2ur kontinuierlichen ther- 
mischen Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materlalien 
und insbesondere ein Verfahren zur kontinuierlichen thermlschen 
Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materlalien, urn 
die verdampften thermisch zersetzten Produkte mit niedrigem Mole- 
kulargewicht zu gewinnen, indem die synthetischen makromolekularen 
Materlalien auf ihre thermisch Zersetzungstemperatur erhitzt 
werden. 
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Als Systeme zur thermischen Zersetzung von synthetischen makro- 
molekularen Materialien, um zu Produkten mit niedermolekularen 
Oewichten zu kommen,- sind bislang absatzweise gefuhrte und kon- ■ 
tinuierlich gefUhrte Systeme bekannt gewesen. Beiden Systemen 
haften jedoch gemelnsam die folgenden Prqbleme an: 

(1) Da die synthetischen makromolekularen Materialien eine 
schlechte thermische Leitf ahigkeit besitzen, benotigt 
es eine lange Zeit, bis die thermische Zersetzungstem- 
peratur erreicht wird, was dazu fiihrt,daI3 die Prozesska- 
pazitat fair die thermische Zersetzung im Vergleich zu den 
Dimensionen der Zersetzungsvorrichtung nur gering 1st; 

(2) Die meisten der synthetischen makroniolekularen Materialien 
enthalten Substanzen, die nur schwer thermisch zersetzbar 
sind, z.B. anorganische FUllstoffe, etc.., wobei daruber- 
hinaus XohlenstolTverbindungen als RUckstand cier thermischen 
Zersetzung zuruckbleiben. Diese Kohlenstof f rucks tande 

haben die Neigung, an den Wanden der thermischen Zersetzungs- 
vorrichtung fest anzuhaften, und es ist in den melsten Fal- 
len schwierig, diese kontinuierlich aus der Vorrichtung aus- 
zutragen; 

(3) Vlele der synthetischen makromolekularen Materialien wer- 
den bei dem Erhltzungsprozess zu Schmelzen mlt holier Vis- 
kositat, so daB ihr Transport schwierig wird. 

Ziel der Erfindung ist es, ein Verfahren zur kontinuier lichen 
thermischen Zersetzung von synthetischen makromolekularen Materia- 
lien zu schaffen, bei welchem die oben beschriebenen den herkomm- 
lichen Methoden eigenen Schwierlgkeiten uberwunden worden sind. 

Bei dem erflndungsgemaSen Verfahren zur kontinuierliehen ther- 
mischen Zersetzung von synthetischen isakrcanolekularen Materialien 
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geht man so vor, dafl man die synthetischen makromolekularen 
Katerialien in den Zylinder eines Extruders eingi.bt, welcher 
eine Schnecke besitzt, welche die synthetischen makromolekularen 
Materialien Sch-erwirkungen unterwirft, knetet und transportiert, 
so dafl sie durch die interne War me, welche durch die Scher- 
und Knetwirkung erzeugt wird, sowie durch die auflere Warme, die 
durch. die Wand des Zylinders, welcher durch eine auflere Warme- 
quelle beheizt wird, zugefUhrt wird, thermisch zersetzt werden, 
wodurch die verf liichtigten thermisch zersetzten Produkte durch 
ein oder mehrere Austragungsbf f nungen, die in dem Zylinder des 
Extruders vorgesehen sind, zu der Kondensationseinrichtung ab- 
gegeben werden, um dort das Material zu gewinnen. Als Extruder 
kann eine Einschneckenmaschine oder eine Doppelschneckenmaschine 
jeder bekannten Konstruktion 'entweder fiir sich oder in Kombina- 
tion verwendet werden, z.B. unter Verwendung einer Einschnecken- 
maschine und einer Doppelschneckenmaschine nacheinander geschal- 
tet oder in Kombination mit einer anderen Vorrichtung. 

Die Erfindung soli anhand der beigefugten Zeichnung naher erlau- 
tert werden. Diese beschreibt eine bevorzugte Vorrichtung flir 
die Durchfuhrung des erf indungsgemaflen Verfahrens unter Verwen- 
dung eines Einschneckenextruders als Extruder. 

Die zu behandelnden .synthetischen makromolekularen Materialieri 
werden in einen PUlltrichter 1 eingegeben. Die synthetischen ma- 
kromolekularen Materialien, die auf diese Weise 'zugefUhrt wer- 
den, werden durch eine rotierende Schnecke 2 vorwartsbefordert, 
um plastifiziert und thermisch zersetzt zu werden, durch die 
interne Warme, welche durch die Scher- und Knetwirkung der Schnek- 
ke gebildet wird, sowie durch die auflere Warme, welche durch die 
Wand des Zylinders 3 des Extruders zugefUhrt wird, welcher durch 
eine geeignete Erhitzungseinrichtung 12, 13, 14, beispielsweise 
elektrische Erhitzer, erhitzt wird, Eine Feuergefahr aufgrund 
des Ruckstroms der thermisch zersetzten Produkte in Richtung auf 
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die Seite des FUlltrichters kann durch die abdichtende .Wirkung 
der Schmelze wahrend des Transportes verhindert werden. Dem- 
gemaB kann die Zufuhr der synthetischen makromolekularen Materia- 
lien in den FUlltrichter 1 nach alien bekannten Methoden geschehen. 
Im Falle, daB eine Variierung der ZufUhrung der synthetischen 
makromolekularen Materialien aufgrund einer Verbriickung der syn- 
thetischen makromolekularen Materialien in dem FUlltrichter 1 
stattfindet, kann jedoch der FUllzustand des Zylinders 3 mit 
der Schmelze ungenUgend sein, so daB es vorzuziehen ist,. da/3 der 
FUlltrichter 1 so konstruiert ist, daB er durch Stickstoff er- 
setzt werden kann. Die Erhitzung des Zylinders 3 wird vorzugs- 
weise getrennt an der Schmelzzone und an der thermischen Zer- 
setzungszone durchgef Uhrt, wobei die Temperatur, z.B. auf etwa 
25o bzw.. 500 bis 6oo°C eingestellt wird. 

Produkte mit niedrigem Molekulargewicht, welche aus den erhitzten 
synthetischen makromolekularen Materialien verflUchtigt worden 
sind, werden durch Austragungsdffnungen 4 bis 7 in einen Kuhler 
7 geleitetj um dort kondensiert zu werden. Das Kondensat wird In 
dem Reservoir 11 angesammelt . Die Austragungsof fnungen sind in 
geeigneter Weise in dem Zylinder -3 uber seine gesamte Lange von 
der Stelle vorgesehen, bei welcher die thermische Zersetzung be- 
ginnt, bis zum Vbrderende des Zylinders 3. Wenn es gevriinscht wird, 
das Produkt mlt hohen Siedepunkten erneut in den Zylinder 3 zur 
weiteren thermischen Zersetzung zurUckzuleiten, dann 1st es vor- 
zuzieheo, eine der Austragungsof fnungen ±m rechten Winkel zu 
der Ausgangsposition der thermischen Zersetzung anzuordnen. Femer 
kann bei der Kondensation der vexfluehtigten Produkte^ wenn die 
Temperatur des KUhlers richtlg eingestellt ist oder eine vielstu- 
fige Destillationskolonne oder dergleichen als Kuhler verwendet 
wird, die Raffinierung des thermischen Zersetzungsproduktes zur 
gleichen Zeit wie die thermische Zersetzung bewerkstelligt werden. 
NIcht kondensier'te Bestandteile oder Gase werden in einem Tank 8 
gelagert . 
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Obgleich auf der Inneren Oberflache des Zylinders die Bildung 
von Ruckstandskohle stattfinden kann, wird doch die Haf tung 
an der Oberflache durch das Gewinde der Schnecke J verhindert. 
Urn den gebildeten Ruckstand sich-er in einen RUckstandstank 9 
einzuleiteh, ist es jedoch erforderlich, dai3 die Schnecke 3 mit 
einem Gewinde versehen ist, welches sich bis zu ihrem Vorder- 
ende erstreckt, so daB sie in den RUckstandstank 9 vorspringt, 
welcher am Vorderende des Extruders direkt angeschlossen ist. 

Ferner ist es in diesem Palle vorteilhaft, das Material bei hohen 
Temperaturen weiter thermisch zu zersetzen, welches in einem 
unvollstandigen Zersetzungszustand als Ergebnis eines auBeren 
Erhitzens des RUckstands tanks zugefiihrt worden ist, wenn die Zu- 
f Uhrungsmenge des Materials aus bestimmten Grilnden oder im Falle, 
daB die Behandlung eines solchen Materials erfolgt, welches einen 
relativ langen Zeitraum zur thermischen Zersetzung bis zu einem 
gegebenen mittleren Molekulargewicht benotigt, Uber die thermische 
Zersetzungskapazitat des Zylinders hinausgegangen ist. 

In dem Falle, daQ ein Teil des restlichen Kohlenstoffs an dem 
Stromungsdurchtritt der Schnecke haften kann, kann eine solche 
Neigung dadurch gemildert werden, daB von auBen eine geringe Luft- 
menge in die thermische Zersetzungszone eingefuhrt wird, wahrend 
das System in Betrieb ist. Auf diese Weise wird der zuriickbiei- 
bende Kohlenstoff verhaltnismaBig aktiv, wodurch die Haftung des 
zuriickbleibenden Kohlenstoffs schwierig wird. In diesem Falle, 
wie ein Teil des Produkts verbrennt, tragt dies dazu bei, dafi die 
Menge des auBeren Erhitzens vermindert wird. Ferner ist es als 
Mechanismus filr die Zufuhrung des vollstandigen zuriickbleibenden 
Kohlenstoffs zweckmaBig, daB die gesamte Zylinder- oder thermische 
Zersetzungszone so konstruiert ist, daB eine Schnecke mit zwei 
eingreifenden Wellen verwendet wird. 

Hierdurch wird fernerhin, da die gebildeten Produkte teilweise 
verbrennen, ein Beitrag zur Verminderung der Menge des auBeren 
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Erhitzens geleistet. 

Es 1st vorzuziehen, eine Doppelschnecke fiir den ganzeh Extruder 
oder nur ftlr die thermische Zerse tzungszone zu verwenden, um 
den RUckstand perfekt zu beschicken. 

Wenn eine Notwendigkeit stattgefunden hat, . den riickstandigen 
Kohlenstoff, der fest an dem Stromungsdurchtritt der Schnecke 
nach dem kontinuierlichen Betrieb haftet, perfekt zu entfernen, 
dann kann dies erzielt werden, indem die Zuftihrung der syntheti- 
schen makromolekularen Materialien unterbrochen wird und Luft in 
die thermische Zerse tzungszone eingefUhrt wird, so daB der Test 
haftende Kohlenstoff in Kohlendioxid umgewandelt wird. 

Bei der Erfindung ist es mogiich, das inittlere Molekulargewicht 
der thermisch zersetzten Produkte zu kontrollieren, indem man 
das Vakuum in der therinischen Zersetzungszone mittels einer Vakuum- 
pumpe lo reguliert, welche an dem Ende des Kondensationsteils an- 
geordnet ist* Dies ist besonders vorteilhaft zur Behandlung von 
willkUrlich verteilten zersetzbaren syn the tischen niakrojEolekularen 
Materialien, z.B. Polyathylen imd dergleichen. Die Kontrolle des 
durcbschnittliehen Mo le ku large wi ch t s der thermisch zersetzten 
Produkte kann auch in der Veise durchgefUhrt werden, daQ man die 
thermische Zersetzungstemperatur oder die Beschickxingsgeschwin- 
digkeit verandert, wobei ersteres moglich 1st, indem man die aus- 
sere Erhitzungstemperatur des Zylinders durch Kontrolle der Er- 
hitzer 12, 13, 14 verandert, wahrend letzteres mogllch ist, indem 
man die Drehzahl der Schnecke verandert. 

Sofliit ist es gemai3 der Erfindung moglich, selbst syntiietische 
maicroffiolekuiare Materialien mit schlechter thermischer ieitfahig- 
keit zu schmelzen und raseh und gleieftfcrmig thermiseh zu zer- 
setzen, und zwar durch die innere Warme, welche durch die Scher- 
einwirkung gebildet wird, sowie zur gleichen Zeit durch die auSere 
ErMtzung. Es ist mcglich, den Ruckstand kon^inuierlich entspre- 
chend der Transport fahigkeit der Schnecke auszutragen. 
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Bei den synthetischen makromolekularen Materialien eines solchen 
willkiirlich verteiltenTyps wie Polyathylen 1st es gleichfalls 
gemaB der Erflndung mdglich, den Grad der thermischen Zersetzung 
durch Kontrolle der Beschickiingsgeschwindigkeit des Materials, 
der Teraperatur und der thermischen' Zersetzung und des Vakuums 
einzustellen. Es ist auch moglich, entsprechend den Zersetzungs- 
bedlngungen, niedermolekulare Produkte fliissiger oder wachsarti- 
ger Natur herzustellen. 

Andererseits ist bei den synthetischen makromolekularen Materia- 
lien, die durch thermische Zersetzung leicht Monomere bilden 
konnen, die sekundare Aktion zum Zeitpunkt der thermischen Zer- 
setzung nur gering, so daB die Monomeren rr;it groBer Ausbeute ge- 
wonnen werden konnen. 

Die Erflndung wird in den Beispielen erlautert. 
Beispiel 1; 

Es wurde ein Versuch unter Verwendung einer Einschneckenmaschine 
mit einem Innendurchmesser von 4o mm durchgefUhrt . 

Als Material wurde Polystyrol 525-51 (Warenzeichen von Mitsui 
Toatsu Chemical Inc.) als Polystyrol verwendet. 

Thermische Vakuurri- Drehzahl Ausbeute- Styrolmenge 

Zersetzungs- anzeige- der Schnecke verhalt- in der FlUssig- 

tempera tur druck (Upm) nis der keit 

( 5 C) mm Hg flussigen (%) 

Produkte 





5oo°C 


-5o mmHg 


3o Upm 


96,7^ 


1^,5% 


IT 


-25o 


n 




80,9 


II 


-5oo 


n 


96,o 


79,o 


6oo 


Atmosphare 




97,o 


72,8 




-5o mmHg 


It 


loo,o 


77,5 


n 


-25o 


fl 


99,5 


81,6 


11 


-5oo 


11 


98,o 


79 A 
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Der groflte Teil der gewonnenen fliissigen zersetzten Produkte 
bestand aus Styrol zusammen mit dem Dimeren, dem Trimeren sowie 
aus Toluol, Benzol und A' -Me thy Is tyro 1 

In diesem Palle wurde uberhaupt keine Bildung von rtickstandigem 
Kohlenstoff festgestellt . Der Anteil der gasformigen zersetzten 
Produkte betrug etwa o,5 bis k 9 o%. 

Beispiel 2: 

Dieses Beispiel wurde unter Verwendung einer Einschneckenmas chi- 
ne mit einem Innendurchmesser von 4o mm durchgefuhrt . 

Als Material wurde hochschlagfestes Polystyrol 83o-o2 (Waren- 
zeichen von Mitsui Toatsu Chemical Inc.) als schlagfestes Poly- 
styrol verwendet* . 



Thermische Vakuum- 
Zersetzungs- anzeige- 
temperatur druck 
fWr * x mm Hg 



Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 



Ausbeute- 
verhalt- 
nis der 
flussigen 
Produkte 



-Styrolmenge 

in der Frtissig- 

keit 



5oo°C 


-5o mm Hg 


3o Upm 


97, l£ 


76, 2# 


It 


-5oo 




95,7 


74,1 


(T 


-650 


ji 


95,7 


79,5 


6oo 


Atmosphare 


60 


78,o 


89,5 




,-25o 


T! 


96,5 


76,o 


ii 


-5oo 


ft 


97,9 


78,6 



Der grSBte Teil der flussigen Produkte bestand aus Styrol. Der 
.Anteil der gasformigen Produkte war etwas grofier als 1m Palle des 
allgemeinen Polys tyrols und entf lammbar . Der Anteil des thermisch 
zersetzten rlickstandigen Kohlens toffs betrug 1 bis 2%. Das seiste 
davon wurde aus dem RUekstandtank gewonnen* Eine geringe Menge 
des Xohlenstoffs wurde jedoch auch in dem Strdmungsdurclitritt der 
Schnecke festgestellt. 
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Beispiel ~5i 

Dies Experiment wurde unter Verwendung einer Einschneckenmas chine 
mit einem Innendurchmesser von ho mm durchgeflihrt . 



Als Material wurde Cyco -Lack Tlloo (Warenzeichen von Ube Cycom 
Co., Ltd.) verwendet. Dieses war ein Copolymerisat aus Acrylnitril, 
Butadien und Styrol. 



Thermische 

Zersetzungs- 

tgmperatur 


Vakuum- 
anzeige- 
druck 
mm Hg 


Drehzahl 
der Schnecke 
(Upm) 


Ausbeute- 
verhalt- 
nis der 
flUssigen 
Produkte 


Styrolmenge 
in der Pliis- 
sigkeit 

w 


5oo°C 


-loo mm Hg 


5o Upm 


67,8% 


51% 


600 


it 


rr 


88,8 


44 



Die flUssigen Produkte enthielten eine relativ groQe Menge von 
Styrol. Es wurden aber auch Acrylnitril, Toluol, X'-Methylstyrol . 
etc., festgestellt . Ferner wurde in den gasformigen Produkten die 
Existenz von Ammoniak nicht festgestellt. Obgleich die thermische 
Zersetzungstemperatur mit der Materialzuf Uhrungs-Geschwindigkeit 
(d.h. der Umdrehungsgeschwindlgkei t der Schnecke) nicht im Gleich- 
gewicht war, war die thermische Zersetzung in dem Extruder nicht 
vollstandig, so daB unvollstandig thermisch zersetzten Produkte 
in den RUckstandstank eingeleitet wurden. Die thermische Zer- 
setzung wurde vervollstandigt, indem der RUckstandstank erhitzt 
wurde . 

Beispiel 4; 

Dieses Experiment wurde unter Verwendung einer Einschneckenma- 
schine rait einem Innendurchmessen von 4o mm durchgefUhrt . 

Als Material wurde Shinko-Lack ABS (Warenzeichen von Mitsubishi 
Rayon Co., Ltd.) als Polymethylmethacrylat verwendet. 
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Thermische 

Zersetzungs- 

temperatur 

Cc) 


Vakuum- 
anzeige- 
druck 
mm Hg 


Drehzahl 
- der Schnecke 
(Upm) 


Ausbeute- 
verhaltnis 
der flUssigen 
Produkte {%) 


5oo°C 


—loo HOIl 


Hg 5o Upm 






-250 


11 


97, 0 



Mehr als 95% der flUssigen Produkte bestanden aus Methylmetha- 
. crylat-Monomeren. 

Perner wurde in diesem Palle Uberhaupt keine Bildtmg von Kohlen- 
stoff nach der thermisehen Zersetzung festgestellt «, 

Beispiel 5: 

Dieses Experiment wurde unter Verwendung einer Einschneckenma- 
schine mit einem Innendurchmesser von ko mm durchgefiihrt „ 



Als Material wurde Polypropylen F600 {Warenzeichen von Mitsui 
Petrochemical Indus tries, Ltd.) als Polypropylen verwendet;. 



Thermische 


Vakuum- Drehzahl 


Ausbeute- 


Eigens eh af ten 


Zer set zungs- 


anzeige- der Schnecke 


verhaltnis 


der Produkte 


temperatur 


druck (Upm ) 


der f liis- 




ram Hg 


sigen Pro- 
dukte 




6oo°C 


Atmosphare %o Upm 


70,0^ 


flussig bei 
Raimtemperatur 


It 


-loo mm Hg " 


68,5 


n 


It 


-25o 5o 


72,5 


fettartig bei 
Ra vm t empe r a t ur 



Die thermiseh zersetzten Produkte variierten von einer flUssigen 
Substanz mit niedriger Viskositat bei Raumtemperatur bis zu 
einer fettartigen Substanz, und zwar entsprechend den Zersetzungs- 
bedlngungen. 
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Die gasf5rmigen Produkte wurden in einer Menge von 2o# oder 
darUber erhalten. Ihre Eigenschaf ten entsprachen denjenigen 
von LPG. Ferner wurde bei diesem Versuch kein Kohlenstoff fest- 
gestellt, welcher durch die thermische Zersetzung gebildet wor- 
den war. 

Beispiel 6; 

Dieser Versuch wurde unter Verwendung einer Einschneckenmaschine 
mit einem Innendurchmesser von 4o nun durchgefxihrt . Als Material 
wurde Mirason Neo 2j5H (Warenzeichen von Mitsui Porichemical In- 
dustries, Ltd.) als Polyathylen verwendet. 



Thermische 

Zersetzungs- 

temperatur 

( S c) 



Vakuum- Drehzahl 

anzeige- der Schnecke 
druck (Upm) 
mm Hg 



Ausbeute- 
verhaltnis 
der fllls- 
sigen Pro- 
dukte 



Eigenschaften 
der Produkte 



6oo°C 


Atmosphare 2o Upm 


66, o£ 


flUssig bei 
Raumtemperatur 


tl 




76, o 


it 


If 


-loo mm Hg " 


8o,o 


fettartig bei 
Raumtemperatur 



Die thermisch zersetzten Produkte, die erhalten wurden, variier- 
ten entspreehend den Zersetzungsbedingungen von einer fliissig- 
keitoartigen Substan-z mit niedriger Viskositat bei Raumtemperatur 
bis zu einer fettartigen oder wachsartigen Substanz. 

Die Analyse der thermisch zersetzten Produkte durch Gaschroma- 
tographie zeigte Kohlenwasserstof fe mit Kohlenstoff zahlen von 
5 bis etwa 35- 

Die Zersetzungsbedingungen beeinf luflten erheblich die mittlere 
Kohlenstoffzahl anstelle des Eereiches der Verteilung des Kohlen- 
s toffs. Die gasformigen Produkte waren entf lammbare Gase, die 
hauptsachlich aus ftthylen und Propylen bestanden. 
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Patentanspruche 



(l- Verfahren zur. kontinuierlichen thermischen Zer- 

setzung von synthetischen makromolekularen Materialien, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man die synthetischen hoch- 
molekularen Materialien in einen Extruder einleitet, welcher 
die Fahigkeit hat, die synthetischen hochmolekularen ^aterialien 
einer Scher- und Knetwirkung zu unterwerfen, die synthetischen 
hochmolekularen Materialien in dem Extruder unter kontinuier- 
lichem Kneten transportiert, die synthetischen hochmolekularen 
Materialien in dem ZyliJ-ider des Extruders kontinuierlieh ther- 
misch zersetzt, thermisch zersetzte verf luchtigte Produkte durch 
ein oder mehrere Austragungsorfnungen austragt, welche in <iem 
Zy Under des Extruders vorgesehen sind, die thermisch zersetzt en 
verflUchtigten Produkte in eine Kondensationseinrichtung ein- 
leitet, welche direkt an die Austragungsof fnungen angeschlossen 
1st und daS man die thermisch zersetzten verf ltichtigten Produkte 
in der Kondensationseinrichtung als Produkte mit niedrigen Mo- 
le kulargewichten kcndensiert. 

2 * Verfahren nach Ansprueh i , dadurch g e k e n n - 

zelchnetj daQ man das durehschnittliche Molekularge- * 
wicht der thermisch zersetzten Produkte, die gewormen werden 
sollen, durch Kontrole des Vakuums in der Kondensationseinrich- 
tung kontrolliert. 

3- Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch g e - 

kennzeichnet, dafl man den RUckstand der synthetischen 
makromolekularen Materialien, die in dem Zy Under des Extruders 
nicht zersetzt worden sind, am Austragungsende des Extruders 
durch die Schnecke des Extruders in eine Ruckstandsaufnahmeein- 
richtung austragt, welche direkt an das Ende angeschlossen ist, 
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wobei die Schnecke ein oder mehrere Gewinde aufweist, welche 
in die RUckstandsaufnahmeeinrichtung vorspringen. 

4. Verfahren nach Anspruch dadurch g e k e n n- 

zeichnet, dafi man die synthetischen makromolekularen 
Materialien im Inneren des Zylinders des Extruders sowie im 
Inneren der RUckstandsaufnahmeeinrichtung durch Erhitzen ther 
misch zersetzt. 
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